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Abstract 

The organozinc derivative (2a) of ethyl a-bromomethyl acrylate is not nucleophilic 
towards haloalkanes but can be alkylated with chlorotrimethylsilane. 2a is unreac- 
tive towards carbon-oxygen single bonds and is unsuitable for conjugate addition 
(a-enones and a&ethylenic esters). Its acylation can be carried out in DME in the 
presence of palladium(O) catalyst. Reactions with carbon-oxygen and carbon- 
nitrogen double bonds permit the preparation of a-methylene y-butyrolactones and 
lactams without the formation of side-products. This route is especially suitable for 
reactions with substrates such as imines that are both nucleophilic and electrophilic. 

L’Organozincique 2a derive de l’a-bromomethyl acrylate d’ethyle ne prksente pas 
de rCactivitC nucleophile vis & vis des haloalcanes mais peut Ctre alkyle avec le 
chlorure de trim&hylsiIane. 2a ne reagit pas avec la liaison simple C-O et ne peut 
&re utihsC dans les additions conjugukes (a-&ones et esters a,&&hylCniques). Son 
acylation peut btre r&Iide dans le DME en prksence de catalyseur tel que le 
palladium(O). Sa reactivitt avec les doubles liaisons C=O et C=N permet de p&parer 
les a-mCthyl&ne y-butyrolactones et lactames en &itant la formation de prod&s 
secondaires. 11 est spkialement adapt6 pour la reaction avec des substrats prCsentant 
A la fois des reactkites nucl6ophiles et electrophiks teIles que les imines. 

Dans une publication pr&dente [l] nous avons d&-it la preparation et l’isole- 
ment de l’organozincique allylique 2a d&iv6 de l’a-bromomethyl acrylate d’ethyle 

0022-328X/88/%03.50 0 1988 Elsevier Sequoia S.A. 



158 

(la). Nous examinons ici sa reactivitd vis a vis de divers agents tlectrophiles en 
presence de catalyseurs habituellement utilises avec les organozinciques. Nous en 

CH, CI% 
II II 

BrCH,-C-CO,Et BrZnCH,-C-CO, Et 

(Ia) (24 

CH, 
Ii 

2a + E + ECH,-C-CO,Et 

Ctudierons successivement: L’alkylation, l’acylation, l’addition sur les c&ones, les 
imines et les nitriles. 

(A) Aikylation 

(I) RPaction avec les compost% halog&& 
I1 est bien connu que les reactifs organozinciques allyliques permettent I’alkyla- 

tion des composes halogen& tres reactifs [2]. De plus, l’alkylation des halogtnures 
vinyliques et aromatiques peu reactifs,. peut Ctre rCalisCe en utilisant des organozin- 
ciques en presence de catalyseurs [3]. 

On remarque en general que l’organozincique 2a de l’a-bromomethyl acrylate 
d’tthyle ne se presente pas comme un reactif alkylant ayant un grand int6rrCt 
synthetique, car il est inactif vis g vis des haloalcanes. En presence d’halogenures 
plus reactifs, on observe en particulier la reaction de duplication du motif organique 
selon le processus reactionnel simplifie suivant : 

CHz CHz 
II II 

RX + BrZnCH,-C-CO,Et remyLb. tRZnBr + XCH,-C-CO,Et 

(24 
CH2 (332 

II II 
la + 2a%Et02C-C-CH,CH,-C-COzEt 

(14 

(X = Br, I) 
11 ne peut done Ctre condense sur des halogenures trb reactifs tels que l’ether 

chloromethylique, l’iodure de mtthyle, les halogenures benzyliques et allyliques 
meme en presence de catalyseurs au palladium: Pd(P(Ph),),, PdCl,(P(Ph),),. 

11 est cependant interessant de noter l’alkylation par les bromoesters allyliques du 
type a-bromomethyl acrylate. Avec ces composes on observe la formation des trois 
diesters correspondant g des condensations mixtes ou symttriques. Cette reaction 
correspond a un 6change halogbne-metal extremement rapide suivi de couplage. 

CH, (332 CH2 

II II II 
2a + BrCH,-C-CO,-t-BusBrZnCH,-C-CO,-t-Bu + BrCH,-C-CO,Et 

(lb) 
amb. 

cw 04 
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CH2 CH2 CH2 (332 

2a+2b% 
II II II II 

EtO,C-C-(CH,),-C-CO,Et + t-BuO,C-C-(CH,),-C-CO,-t-Bu 

(34 w 
C% CH2 

II II 
+ EtO,C-C-(CH,),-C-CO+Bu 

(3ah) 

L’organozincique 2a solvat& dans le THF ne reagit pas avec l’iodobenzene. Cepen- 
dant, en presence de catalyseur palladie, la reaction donne le compose d’arylation 
attendu, mais avec un rendement mediocre (50%), accompagne des sous-produits 
habituels: diester 3a et biphenyle. 

CH2 CH2 
II II 

Phi + BrZnCH,-C-CO,Et pd(p(ph)3)4 ,PhCH,-C-CO,Et 

(24 (4 
(Rdt. 50%) 

(2) SiZylation 

L’a-(trimethylsilyl) mCthy1 acrylate d’ethyle (5) a &C d&it comme &ant un 
intermedaire tres inttressant dans la synthbe d’cy-mtthylene lactones [4]. &pendant 
sa preparation est t&s laborieuse et cofiteuse [4,5] (utilisation de chloromethyl 
trimethylsilane). 

Dans les conditions de Barbier, la &action entre l’a-bromomkthyl acrylate 
d’tthyle la et le trimCthylchlorosilane en presence de zinc dans le THF ou dans le 
melange benzene/&her [6] ne fournit que le diester de duplication 3a. 

En revanche, a partir de l’organozincique prepare prealablement dans le THF, 
l’alkylation par le trim&hylchIorosilane s’effectue avec un rendement de 55% [l]. 

CH2 CH2 
II II 

BrZnCH,-C-C02Et + (CH,),SiCl r~~U~)(CH3)3SiCH2-C-C02Et 

(5) 

(3) Substitution de la liaison C-O 

Nous nous sommes particulibrement intCressCs a ce type de &action. En effet, 
l’alkylation d’un epoxyde avec l’organozincique de l’cy-bromomethyl acrylate d’ethyle 
(2a) pourrait nous permettre d’acdder directement aux a-methyl&e &valCrolac- 
tones. 

Cependant, dans nos conditions exptrimentales, le motif Cpoxyde ne semble pas 
reagir selectivement avec l’organozincique 2a msme en presence a’assistance 
electrophile (acide de Lewis: BF,-&h&ate). Dans chacune des reactions, nous avons 
r&up&e une proportion importante de diester 3a avec de nombreux composes 
varies non identifiables. 



160 

De mCme, l’activation par un organolithien (formation du diallyl zinc) [7], suivie 
de l’addition d’oxyde de propyl&ne ne permet pas l’alkylation sblective de la 
fonction 6poxyde. 

Dans une etude r6cente Miginiac et ~011. [8] ont montrC que l’action des 
organizinciques allyliques ou du rCactif de Reformatsky du bromoacCtate d’&hyle 
sur les orthoformiates mixtes tel que l’orthoformiate de diCthyle et de phdnyle 
s’effectue aver de bons rendements pour former les acCtals correspondants. 

BrZnCH,CO,Et + PhOCH(OEt),%EtO,CCH,CH(OEt), 

A partir de 2a en prenant certaines p&cautions, on n’observe aucune substitu- 
tion. 

(4) Addition conjuguke de 2a 
11 est bien connu que les organozinciques sont des reactifs de choix pour effectuer 

des additions conjuguees sur des ol6fines 6lectrophiles [9]. Dans le cas p&sent, le 
rCactif 2a s’est r&z% incapable de s’additionner sur ces doubles liaisons quelle que 
soit la fonction 6lectrophile associ&, en pr&ence ou non des catalyseurs connus 
pour favoriser l’addition 1,4, tels que NiAcac et CuCN. On observe en g&n&al la 
&action de duplication habituelle de 2a en diester 3a. 

Par contre, avec la mCthylvinyldtone, seule l’addition 1,2 est observke avec 
formation quantitative de l’wmCthyl6ne y-butyrolactone correspondante. Un rt%ultat 
comparable a ttC obtenu par Ohler, qui dans les conditions de Barbier n’observe que 
l’addition 1,2 sur la mCthylstyry1 c&one, avec formation presque quantitative de 
l’cY-mCthylt?ne butyrolactone correspondante. En prCsence d’adtyl ac&onate de 
nickel (NiAcac), aucune trace d’addition 1,4 n’a Ct6 observee. 

CH2 

II THF 
CH3-i-CH=CH2 + BrZnCH-C-C02Et z 

H2c=Hcd0 
H3C 

(B) Acylation 

Nous avons montrC pr&demment que la reaction de l’a-bromom&hyl acrylate 
d’Cthyle avec les chlorures d’acide et les nitriles en prCsence de zinc conduit 
directement B la formation de cornpods r6sultant de la double condensation sur la 
fonction Clectrophile [lo] sans possibilitk d’isoler l’interm&liaire rCactionne1. Nous 
en avons dCduit I’intCrdt que pourrait p&senter l’isolement du rCactif organozin- 
cique 2a pour preparer le composC d’acylation. Nous avons CtudiC successivement la 
condensation de 2a avec les chlorures et les anhydrides d’acides, puis avec les 
nitriles. 

(I) Chlorures et anhydrides d’acides 
L’acylation des OrganomCtalliques par les chlorures d’acides par I’intermCdiaires 

des organozinciques est connue depuis de nombreuses annkes [ll]. Ainsi la prepara- 
tion des c&ones & partir de chlorures d’acides et d’organomagnbiens peut Ctre 
effectuee aprb addition de chlorure de zinc (passage aux organozinciques). 

De meme, les reactifs de Reformatsky d&iv& de l’cr-bromoisobutyrate d’alkyle 



[12], les homoenolates et les bishomoenolates [13] 
vement les c&ones fonctionelles correspondantes. 

CH, CH3 
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sont connus pour dormer selecti- 

Br-C-C&Et + R-C-Cl%R-C-A-CO,Et [12] 

AH, A tl CH 3 

IZn(CH,) ,CO,Et + R-C-Cl 

A 

+ R-C-(CH,).CO,Et [13] 

A 

n = 2, homoenolate; n = 3, bishomoenolate 
Par ailleurs, l’utilisation de catalyseur palladie dans le couplage chlorures 

d’acide-organozinciques a CtC largement CtudiCe [14]. 
Dans notre c&s, vu les resultats obtenus dans les conditions de Barbier on pouvait 

esperer isoler le compost correspondant A la monocondensation [lo]. 

CH, 
II 

R-C-Cl -I- 2a + R-C-CH,-C-CO,Et 

A A 

En fait, l’addition d’un chlorure d’acide en presence ou en absence de catalyseurs 
palladies tels que Pd(P(Ph,)),, PdCl,(P(Ph),), ou en presence de sels cuivreux dans 
le THF ne conduit jamais a l’obtention du derive de monoacylation. Les composes 
de bis-addition ne sont pas non plus form&. Dans ces conditions, seule l’oxydation 
(duplication) du reactif organometallique a pu ttre notee. 

Dans le DME, l’acylation de 2a peut cependant Ctre rCalisCe en presence de 
catalyseur palladie (Pd(PPh,),). La &one correspondante est alors obtenue avec 
un rendement de 50%. 

CH, 
II 

2a + C,H,COCl Pd~~~)4+C,H,-C-CH,-C-COzEt 

(DME) ti 
(6) 

(Rdt. 50%) 
Par contre en presence de bromure de lithium, la condensation de l’organozin- 

cique 2a avec le chlorure de benzoyle conduit A l’a-methylene lactone resultant de la 
double condensation avec un rendement mediocre (Rdt. 30%). 

Li Br 
CgHg-C -c1+2a - C6H5-C 

II 
DME 

I 
0 0 

CH2 
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i”” ;I”’ 
R -cz N -I- BrZnCH2-CC-C02Et - R-C-CH2-C-CO2Et 

II 

(2a) NZnBr 

CHz 

II 
CH2-C-CO2Et 

I 

CH2 

- CO2Et 

R- C-NN(ZnBrJ2 - R-d 

I I 
CH2-C CH2 

II 

-C02E t 

HjN 

CH2 -0 

(7) 

( R = Ph , 90% ; 

R q CH,, 72%) 

Enfin avec les anhydrides d’acide aucune reaction n’a CtC observee. 

(2) Rkaction avec les nitriles 
Le reaction des nitriles avec les organozinciques allyliques [15] ou les reactifs de 

Reformatsky [16] a CtC largement exploitee dans la synthese des c&ones fonction- 
nelles. 

L’acylation de l’organozincique allylique 2a par les nitriles ne permet pas d’isoler 
I’intermediaire rtactionnel (iminozincique) sous forme de c&one. En fait, quand on 
met en presence des quantites +irnolCculaires d’organozincique 2a et de nitrile 
avec ou sans catalyseur de palladium, meme a basse temperature ( - 30 o C < T < 
0 o C), on n’isole que le produit de bis-allylation de la liaison GN qui se cyclise en 
cY-methylene y-lactame, la reaction 6tant incomplete. Avec deux equivalents 
d’organozincique 2a pour un equivalent de nitrile la reaction se fait pratiquement 
avec les memes rendements que ceux obtenus en operant dans les conditions de 
Barbier [lo]. 

Cette observation est en faveur d’un mecanisme d’addition de l’organozincique 2a 
sur l’iminozincique intermediaire, suivie de cyclisation en a-methyl&e y-butyrolac- 
tames 7. 

(C) Addition sur les liaisons C=O et C=N 

(1) Rkaction avec les c&ones et Ies aldkhydes: synthbe d’a-mkthyZ&ze y-butyrolactones 

(8) 
L’organozincique de l’a-bromomethyl acrylate d’ethyle (2a) prealablement isole, 

s’additionne sur les fonctions carbonylees pour conduire directement a la formation 
des cw-methyl&e y-butyrolactones correspondantes et ceci avec d’excellents rende- 
meats. 
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Tableau 1 

Rksultats obtenus suivant deux m&hodes de prbparation des a-m&hyl&nes y-lactones 

Compost R2 Rdt. a en 8 (%) selon la methode 

une &tape deux Ctapes 

117,181 (ce travail) 

H 69 92 

b 

H&O 

s CH2=CH Ph CH3 H 67 17 87 88 

;? (C%),CHCHz (CH,),CHCH, CH3 H 75 88 90 93 

u Rendement en produit pur isol6, par rapport au composk carbonyE. 

CH2 

II “‘1 
BrZnCH2-C-C02Et f c=o 

R2’ 

‘Ido THF, 

Cette methode en deux temps peut &re cornparke A celle proposee par Ohler et 
collaborateurs qui ont prepare les cu-methylene y-lactones pour la premiere fois a 
partir de l’a-(bromom&hyl)acrylate d’ethyle dans les conditions de Barbier [17]. 
Cette excellente methode a largement CtC utiliste depuis [18]. 11 est interessant de 
comparer la technique de Ohler a celle mettant en oeuvre l’organozincique 2a 
prkalablement prepare, cette derniere pouvant Ctre effectuee a temperature am- 
biante, evitant ainsi la degradation de composes carbonyles fragiles en presence de 
zinc et de sels de zinc Zt temperature plus elevee (40 o C). Le Tableau 1 presente les 
resultats obtenus. 

On constate en general que les rendements des reactions effectuees en deux 
etapes sont meilleurs mis a part le cas du trimethoxy-3,4,5 benzaldehyde dont la 
rtactivite klectrophile est t&s faible. 

Par ailleurs, les produits bruts des reactions ne sont pas souilles par les sous 
produits habituels form& lors de la reaction en une &ape (en particulier le produit 
de duplication de l’cr-bromomethyl acrylate d’ethyle (3a)). I1 en resulte une purifica- 
tion extr8mement aisee qui evite une chromatographie sur colonne. 

(2) R&action avec ies imines: synth&e d’ar-mkthyZ&e y-butyrolactames 
Les ameliorations les plus sensibles ont Ctt obtenues lors de la condensation de 

l’organozincique allylique 2a avec les imines de &ones et d’aldthydes. En effet, 
l’absence totale d’cy-bromomethyl acrylate d’ethyle (la), reactif tres electrophile, 
dans le milieu reactionnel, &nine toutes les reactions secondaires (formation de se1 
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Tableau 2 

Synthtse d’cY-mCthyl&ne y-butyrolactames ZI partir des composks 2a-2d et d’imines t&s nuclCophiles 

ComposC Imine Rdt. a de r&action en 9 (5%) 

R’ R2 une &ape deux &apes 

a H 

H 

d 

36 

35 b 

0 

84 

82 

75 

0 91 

’ Rendement en prod& pur isolC, par rapport ii l’imine de dtpart. 
b Rendement obtenu pas addition concomitante des deux rbctifs sur le zinc. 

d’iminium) et ne permet d’observer que la reaction de l’organozincique. Cette 
technique aboutit k la formation d’Lu-mCthyl&ne y-butyrolactames avec d’excellents 
rendements A partir d’imines t&s nuclkophiles qui conduisaient prCddemment a des 
rendements t&s mkdiocres ou nuls avec la mCthode en une &ape. Nos rCsultats sont 
illustrks dans le Tableau 2 qui rCsume les rendements obtenus selon les 2 voies. 

En conclusion l’Ctude de la rCactivitC de l’organozincique d&iv& de l’a- 
bromomCthy1 acrylate d’kthyle p&par6 dans le THF a permis de determiner l’intkrtt 
et les knites de cet organomktallique. En particulier son isolement pAlable dans 
des conditions bien prkises permet d’&ter la formation de produits secondaires 
obtenus couramment dans la &action de type Barbier. La condensation avec les 
compods carbonylts conduit A des a-mCthyl&e y-lactones tr& pures, avec en 
g&&al des rendements supkieurs B ceux obtenus par la mkthode d’Ohler. Mais 
l’intCrCt &side surtout dans l’&nination totale du &a&if &ctrophile de dCpart (le 
bromure allylique) qui pourrait rCagir avec certains substrats prksentant la double 
r6activitk nuclkophile-klectrophile. Ainsi la condensation jusqu’ici impossible avec 
certaines imines est maintenant r6alide avec des rendements presque quantitatifs, 
progrb incontestable mais nkcessaire puisque les cw-methyl&e y-butyrolactames 
form& prksentent des propriCtCs antirkoplasiques (en tours d’ttude). 

Ce rkactif n’est pas susceptible d’Ctre alkylC hormis avec le trimCthy1 chlorosilane, 
ce qui constitue une nouvelle voie d’acds rapide et peu onCreuse de l’a-trim&thy1 
silylm&hyl acrylate d’Cthyle [4,5 1. 

En prksence de catalyseurs Pd’ on observe en g&-&al la duplication du motif 
mtthacryle, cependant l’iodobenz&ne peut Ctre ally16 dans ces conditions. 
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CH2 

II 

R’ 
Zn , THF \ + /CH3 

BrCH,-C-CO2Et l C=N Br- + 9 

R’ 

(la) \ 
R2’ \ 

/ 
=NCH3 

CH2-C -C02Et 

R2 
II 
CH2 

i 

Zn, THF 

R1 

k”’ 

‘C 

R2’ 

= NCH3 CHZ 

BrZnCH2-C -C02Et M 
:e 

0 
THF 

7 
CH3 

(9) 

Ce reactif est tout a fait inerte vis a vis des liaisons simples carbone-oxygene. 11 
n’est pas susceptible de s’additionner en 1,4 sur les a-&ones et les esters cr,p- 
tthyleniques. En presence d’adnone seule l’hydroxy allylation est observee. 

Enfin il n’est pas rtactif vis a vis des esters. 11 se degrade en presence de chlonu-e 
d’acide (sauf s’il est condense dans le DME en presence de catalyseur palladie Pd” 
et s’additiomre 2 fois sur les triples liaisons C%N avec formation des ar-methyl&e 
y-lactames substitues par un groupe methacryle. 

Nous verrons dans un prochain m&moire que cette stabilitt recontr& vis a vis de 
certaines fonctions, si elle parait assez etormante, fait nCanmoins de l’organozin- 
cique de l’a-bromomethyl acrylate d’ethyle un outil remarquable au niveau de la 
chimio selectivite sur des molecules polyfonctionnelles. 

Partie expkhentale 

Toutes les reactions sont effect&es sous atmosphere d’azote. 
Le tetrahydrofuranne (THF) aprb traitement pendant plusieurs jours sur potasse, 

est distille sur naphtalene-sodium et conserve sur tamis moleculaire. 
Le zinc 30 mesh commercialise par Janssen, est lave rapidement avec l’acide 

chlorhydrique 21v, puis successivement avec eau, alcool, acetone et ether. 
Les chromatographies sont effect&es sur gel de silice Merck (Kieselgel 60 

70-230 mesh ASTM), les solvants utilises sont prealablement purifies. 
La structure des composts obtenus a CtC Ctablie par RMN du ‘H et i3C 

respectivement sur appareils Hitachi Elmer R24B (60 MHz) et JEOL FX 90Q (22.5 
MHz) par IR sur un spectrometre UNICAM SP 1100 et par spectroscopic de masse 
a l’aide d’un appareil Varian MAT 112 a double focalisation. 

Les spectres RMN ‘H ont Cte real&s sur des Cchantillons en solution dans 
CDCl,, le TMS servant de reference interne. Les resultats sont d&its comme suit: 
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d&placement chimique en ppm; multiplicite (s: singulet; d: doublet; d.d: doublet de 
doublet; t: triplet; q: quadruplet; m: massif); nombre d’hydrogene; constante de 
couplage en Hz; interpretation. 

Condensation de l’organozincique 2a sur les Plectrophiles 
Dans toutes les reactions d&rites nous avons prepare au prtalable le reactif de 

Reformatsky 2a a partir de 6.95 g (36 mmol) da-bromomt%hyl acrylate d’ethyle et 
3.5 g (53.5 mmol) de zinc 30 mesh dans 10 ml the THF a une temperature comprise 
entre 17 et 20 ’ C [6]. 

Condensation sur l’iodobenztke: synth&e de l’cw-benzylacrylate d’&hyle (4) 
L’organozincique 2a fraichement prepare est ajoute goutte g goutte a 30 mm01 

d’iodobenzene en solution dans 10 ml de THF en presence de 3% de Pd(P(Ph),),. 
Apres la fin de l’addition, le melange reactionnel est port6 a reflux pendant 2 h, puis 
hydrolyd B - 30” C avec une solution saturee de chlorure d’ammonium. Apres 
traitement habitue1 l’huile obtenue est distillee sous pression reduite. Rdt. 50%; Eb. 
80 o C/O.4 mmHg; ng 1.508. ‘H RMN: S(ppm) 3.63 (s, 2H, PhCH,); 5.40 et 6.2 
(2t, 2H, H,C=C), 7.2 (s, 5H arom). Spectre de masse: m/e 190 (M’). 

Condensation sur le chlorotrim&hylsilane: synthbe de i’(r-(trimkthyl-si&r) mtthyl 
acrylate d’&hyle (5) 

L’organozincique 2a prepare est transvad dans une ampoule isobare et ad- 
dition& goutte g goutte a 3.25 g (30 mmol) de chlorotrimethyl silane dilues dans 15 
ml de THF. Une reaction exothermique se declenche. Apres la fin de l’addition, le 
melange rCactionne1 est port6 9 reflux pendant 30 min puis repris avec 30 ml de 
pentane/Cther (10/2). Les sels de zinc sont CliminCs par filtration et la solution 
limpide obtenue concentrte a temperature ambiante. L’huile residuelle est distillee 
sous pression reduite. Rdt. 55%; Eb. 65 ’ C/13 mmHg. ‘H RMN: G(ppm) - 0.02 (s, 
9H, Si(CH,),); 1.83 (s, 2H, SiCH,); 5.23 et 5.93 (2s 2H, H+(Z). Spectre de 
masse: m/e 186 (M’). 

Condensation sur le chlorure de benzoyle: synthbe du benzoylmethyI acrylate 
d’hthyle (6) 

A l’organozincique 2a prealablement prepare dans le DME est ajoutt goutte a 
goutte 30 mmol de chlorure de benzoyle dans 15 ml de DME en presence de 3% de 
Pd(P(Ph,),. Une reaction exothermique se declenche. Apres la fin de l’addition, le 
melange rtactionnel est agite pendant 2 h a temperature ambiante puis hydrolyse a 
- 30” C avec une solution saturee de chlorure d’ammonium. Apres traitement 
habitue1 l’huile obtenue est purifiee par chromatographie sur gel de silice; eluant: 
hexane/acetate d’ethyle (l/l). Rdt. 50%. ‘H RMN: S(ppm) 3.43 (s, 2H, H,CC=O), 
5.6 et 6.28 (2s 2H, H,C=C), 6.7 et 7.2 (2m, 5 H arom). IR (film): frtquence des 
groupements en cm-l 1710 (C=O ester); 1730 (C=O &tone). Spcctre de masse: m/e 
218 (M’). 

Condensation sur les d&iv&s carbonylks: synthbe d’a-mkthyltke y-butyrolactones (8) 
A l’organozincique 2a prealablement prepare on introduit goutte a goutte 30 

mmol de derive carbonyle dans 15 ml de THF. Une reaction exothermique se 
declenche. Apres la fin de l’addition, le melange est port& h reflux pendant 15 min, 
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refroidi g - 30 o C et hydrolyse par une solution saturee de chlorure d’ammonium. 
Apr6s traitement habituel, la purification est achevee par recristallisation ou par 
distillation. Rappelons que les a-methylene y-butyrolactones brutes sont en g&x&al 
assez propres et par consCquent le recours & une chromatographie sur gel de silice 
nest pas nkcessaire. 

a-iWkthyZ&ze y-w&hyZ y-vinyl y-butyrokzctone (8d) (R’ = methyl, R2 = vinyl). Rdt. 
87%; Eb. 37” C/O.01 mmHg; ‘H RMN: 6(ppm) 1.50 (s, 3H, I?); 2.91 (q, 2H, 
H(2)); 5.03-5.4 et 5.8-6.03 (2m, 3H, R*); 5.66 (t, lH, H(3)); 6.17 (t, lH, H(4)). IR 
film: frkquence du groupement en cm-’ 1750 (C=O lactone). Spectre de masse: m/e 
138 (M’). 

ar-M&Zzykne y-&&utyZ y-butyroZuc&one (8e) (R’ = H(l), R* = isobutyl). Rdt. 90%; 
Eb. 74”C/O.O1 mmHg. ‘H RMN: S(ppm) 0.96 (d, 6H, 2CH, (R’)); 1.06-2.13 (m, 
3H, CH-CH,(R*)); 2.23-3.40 (m, 2H, H(2)); 4.2 (m, lH, H(l)), 5.5 (t, lH, H(3)); 
5.96 (t, lH, H(4)). IR film: frtquence du groupement en cm-’ 1755 (C=O lactone). 
Spectre de masse: m/e 154 (M’). 

ar-jU&hyZ&e y-isobutyl y-mdthyl y-butyroluctone (7) (R’ = methyl, R2 = isobutyl). 
Rdt. 93%; Eb. 77”C/O_Ol mmHg; ‘H RMN: S(ppm) 0.93 (d, 6H, 2 CH, (R2); 
1.08-2.1 (m, 6H, CH-CH, (R*) et (R?) 2.73 (t, 2H, H(2)); 5.5 (t, lH, H(3)); 6.01 (t, 
lH, H(4)). IR film: frtquence du groupement en cm-’ 1755 (C=O lactone). Spectre 
de masse: m/e 168 (M’). 

Condensation sur Zes imines: synth&e d’cu-mtthyltke y-butyrolactames 
La condensation de I’organozincique 2a sur 30 mm01 de N-methyl imines se 

reahse dans les conditions d&&es pr&Cdemment. La purification des a-methyl&e 
y-butyrolactames est ache&e par recristahisation. 

H(3) 
(b: R’= H(1) ; R2= 

C+ 
H3C0 

Methyl-l mPthyZ$ne-3 (m&thyZ&e dioxy-3,4 ph&zyZ)-5 pyrrolidinone-2 (6). Le pro- 
duit est recristaIIid dans un melange benzene/&her de p&role. Rdt. 75%, F 116 o C. 
‘H RMN: S(ppm) 2.33-2.45 (m, 2H, H(2)); 2.8 (s, 3H, NCH,); 4.5 (dd, lH, 
3.T(H(1)-H(2)) 8.50 et 4.25, H(1)); 5.43 (t, lH, H(3)); 6.06 (s, 2H, CH,O,(R*); 6.16 
(t, lH, H(4)); 6.86 ( m, 3H arom (R’)_ IR (KBr): frequence du groupement en cm-’ 
1685 (C=O lactame). 

MPthyZ-I mPthyZ&ze-3 (mPthyZ&e dioxy-3’, 4 ’ phPnyZ)-5 (trimkthoxy-3,4,S phCnyI)-5 
pyrrolidinone-2 (c). Le produit est recristallise dans le methanol. Rdt. 91%, F 
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128°C. ‘H RMN: S(ppm) 2.70 (s, 3H, NCH,); 3.43 (s, 2H, H(2)); 3.63 (s, 9H, 3 
OCH, R’); 5.46 (t, lH, H(3)); 5.77 (2H, s, CH,O,(R’) 6.20 (t, lH, H(4)); 6.88 (m, 
5H arom R’-R*). 
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